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Zusammenfassung 

Katalysator zur Abgasreinigung in Mager-Motoren, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Katalysator mindestens die folgenden Komponenten umf asst: 

5 (i) Eisenoxid, 

(ii) als Aktiv-Metall Platin oder Rhodium oder ein Gemisch aus Platin und 
Rhodium, 

(ill) ein Trageroxid, 

wobei das Trageroxid Zirkonoxid, Cer-/Zirkonmischoxid oder Mischungen dieser 
10 Verbindungen enthalt, wenn als Aktiv-Metall Platin allein eingesetzt wird, oder 

Zirkonoxid, Cer-ZZarkonmischoxid, Aluminiumoxid, Aluinosilikat, Siliziumoxid, 
Zeolith oder aus Mischungen dieser Verbindungen enthSlt, wenn als Aktiv-Metall 
Rhodium oder eine Mischung aus Platin und Rhodium eingesetzt wird. 
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Mit Eisenoxid stabilisierter Edelmetall'-Katalysator zur Entfemung von 
Schadstoffen aus Abgasen von Mager-Motoren 



Die vorliegende Erfindung betrifft einen neuartigen Katalysator zur Entfemung 
von Schadstoffen aus den Abgasen von Mager-Motoren, wobei der Katalysator 
durch Dotierung mit Eisenoxid eine erhebUch hOheie thermische Stabilitat erhalt 
als entsprechende Katalysatoren des Standes^der Technik, Neben Eisenoxid ent- 
halt der Katalysator Aktiv-MetaU in Form der EdelmetaUe Platin oder BUiodium 
Oder eine Mischung daraus. Eisenoxid und Aktiv-Metall befinden sich dabei auf 
einein Tragermaterial, das je nach bevorzugter Anwendung Zirkonoxid, Cer- 
/Zirkonmischoxid, Aluminiumoxid, Alumosilikat und Zeolith oder Mischungen 
daraus enthalt. Als promotierende Komponenten konnen Seltenerd-Oxide und die 
Oxide des Galliums oder Indiums- eingesetzt werden. Die Erfindung betrifft auch 
ein Verfahren zur Herstellung des Katalysators sowie ein Verfahren zur Abgasrei- 
nigung von Mager-Motoren in Fett-Mager- und/oder Konstant-Mager-Betrieb 
unter Verwendung des erfindungsgemaBen Katalysators. 

Die wesentHchen Schadstoffe aus dem Abgas von Mager-Motoren sind Kohlen- 
monoxid (CO), unverbrannte Kohlenwasserstoffe (HC) - Paraffine, Olefine, Al- 
dehyde, Aromaten sowie Stickoxide (NO^), Schwefeldioxid (SO2) und bei Die- 
sehnotoren zusatzlich RuBpartikel, die den Kohlenstoff sowohl als Feststoff als 
auch in Form der sog. „volatile organic fraction" (VOF) entihalten. Die Sauer- 
stoffkonzentration im Dieselabgas liegt je nach Betriebspunkt weitgehend zwi- 
schen 1,5 und 15 %. 



Im Vergleich zu den Abgasen von Benzimnotoren weisen die Dieselabgase we- 
sentlich geringere Abgastemperaturen auf . Fur den Teillastbetrieb liegen die Ab- 
gastemperaturen vor dem Katalysatof im Bereich zwischen 120 und 300 °C, die 
maximale Temperaturen im VolUastbetrieb eireichen oft mehr als 600 Insbe- 
sondere ftir die Reinigung von Pkw-Dieselabgasen wird von den Oxidations- und 
DeNOx-Katalysatoren eine hohe Niedrigtemperaturaktivitat gefordert; anderer- 
seits mussen sie eine hohe thermische Stabilitat auf weisen, um einen Aktivitats- 
verlust bei hohen Temperaturen, wie sie z.B. beim Volllastbetiieb.auftreten, zu 
vermeiden. 



Derzeit werden Diesel-Pkw und -Ucw, letetere jedoch nur in geringem Umfang, 
mit Edehnetall-haltigen Oxidationskatalysatoren ausgeriistet, die in der Lage sind, 
CO und HC sowie in sehr geringem MaBe auch Rufi zu CO2 und Wasser umzuset- 
zen. Die NOx-Emissionen werden aufgrund des hohen Sauerstoffuberschusses im 
Abgas praktisch nicht verringert. 

Eine Beschreibung der Katalysatortechnologie fiir die katalytische Umsetzung 
von CO und HC fiir Dieselmotoren (Dieseloxidations-Katalyse) findet sich in der 
DE 102 09 529.9. 

In der EP 1 129 764 Al wird ein Dieseloxidationskatalysator bestehend aus 
AlaOs/SiOa, Zeolith und Platin beschiieben, der nach thermischer Aherung eine 
Anspringtemperatur (T50) fiir CO bei 183 °C und ftir HC bei 197 °C aufweist. Die 
NOx-Aktivitat dieses Katalysators ist sehr gexing. 

In der US 6,274,107 wird ein Katalysatof*beschrieben, der aus einer Mischung aus 
Ceroxid, eisengetauschtem Beta-Zeolithen und Platin bzw. Palladium besteht, und 
der zur Oxidation von CO und HC in Diesel-motorischen Abgasen eingesetzt 



wird. Der Zeolith dient dabei der Adsorption von im Abgas enthaltenen Kohlen- 
wasserstoffen. 

Pt/Fe/AlaOs Katalysatoren wurden yon Y. Sakamoto (Applied Catalysis B: Envi- 
ronmental 23 (1999) 159-167) fur stochiometrische und magere Motoranwendun- 
gen untersucht. Die gemessen Anspringtemperaturen fur HC (T50(hc)) lagen je- 
doch sehr hoch, bei etwa 290 °C, so dass eine Anwendung dieser Katalysatoren 
im Diesel-Pkw praktisch nicht in Frage kommt. 

Fur eine Ubersicht uber die NOx-Katalyse ganz allgemein mit Referenzen zu den 
gebrauchlichsten Abgas-Katalysatoreri und dem einschiagigen Stand der Technik 
zu NOx-Speicherkatalysatoren wird auf die DE 102 09 529.9 der Anmelderin und 
den darin zitierten Stand der Technik Bezug genommen. Dort wird auch einge- 
hend auf die Probleme derartiger Abgaskatalysatoren eingegangen. 

Die Patentschrift US 6,265,342 beansprucht einen Katalysator ziir Nachbehand- 
lung von Dieselabgasen, der sich aus einer katalytischen Doppelschicht zusam- 
mensetzt. Die erste Schicht besteht aus einem Eisen-dotierten Zirkonoxid, wahl- 
weise auch in Verbindung mit Palladium, wahrend sich die zweite Schicht aus 
einem Kupfer-dotierten, Platin und Zinn enthaltenden, Zirkonoxid zusammen- 
setzt. Die Anspringtemperaturen fur die COa-Bildung aus CO und HC sowie flir 
die Umsetzung von NOx liegen bei iiber 200 ""C. Dabei werden maximale NOx 
Umsetzungen von etwa 25 % erreicht. 

Die DE 198 36 249 betrifft ein Verfahren zum Stickoxid-Abbau im Abgas einer 
Verbrennungseinrichtung, bei dem die Verbrennungseinrichtung abwechselnd in 
Mager- und Fett-Betriebsphasen betrieben wird, das dadurch gekennzeichnet ist, 
dass die Stickoxide in den Mager-Betriebsphasen mittels einer direkten katalyti- 
schen Spaltungsreaktion abgebaut werden, die von einem Spaltkatalysator materi- 



alkatalysiert wird, das in den Fett-Betriebsphasen regeneriert wird. Bezuglich der 
Zusammensetzung des innerhalb eines derartigen Verfahrens gut verwendbaren 
Katalysator wird lediglich angegeben, dass das dort verwendete Spaltkatalysator- 
material Wisnaut enthalt. 

Die EP 0 722 763 betrifft ein Adsorptionsnpittel fur NOx, bei dem die als adsorbie- 
rende Komponenten vemendeten Oxide des Ru und/oder Ce auf einem Titanoxid- 
Tragermaterial aufgebracht sind. Das Titanoxid-Tragermaterial wird durch Zuga- 
be einer Mangan-Verbindung zu amorphem Titandioxid und anschliefiendem Er- 
hitzen desselben erhalten, 

«, 

In der DE 100 36 886 \yird ein Alkalimetall- und Seltenerdmetall-freier NOx- 
Speicherkatalysator beschrieben, der Rhodium bzw. eine Mischung aus Platin und 
Rhodium als Aktivkomponente(n) aufweist, und der eine sehr gute Tieftemperatu- 
raktivitat im Frischzustand aufweist. Zur Dauerhaltbarkeit des Katalysators wer- 
den keine Aussagen gemacht. 

In der EP 1 036 591 wird ein NOx-Speicherkatalysator beschrieben, der wenig- 
stens ein Element aus der Gruppe der Erdalkali-, Alkali- oder Seltenerd-Elemente 
und mindestens ein Edelmetall, Pt, auf einem ersten Tragermaterial, enthalt. Rh ist 
auf Zirkonoxid als zweites Tragermaterial abgeschieden. Es wird dargelegt, dass 
das Rh/Zr02 eine hohe Aktivitat fur die Wasser-Dampf-Reformierung aufweist 
und den Katalysator vor einer Vergiftung durch SOx schiitzt. 

Die EP 1 010 454 beschreibt einen Speicherkatalysator, der aus einem Zir- 
konoxid/Alkalioxid-Komposit sowie mindestens einem Edelmetall ausgewahlt aus 
den Metallen Pt, Pd, Rh besteht. 
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In der WO 02/22255 werden NOx-Katalysatoren vorgestellt, die mindestens ein 
Edelmetall ausgewahlt aus Rhodium und Palladium bzw. deren Mischungen, Zir- 
konoxid und entweder Ceroxid, Praseodymdxid, Neodymoxid oder Mischungen 
daraus enthalten. Die Katalysatoren kSnnen Schichtstrukturen aufweisen,. wobei 
5 sich die obere Schicht weitgehend aus den zuvor genannteji Elemeriten zusam- 
mensetzt und die untere Schicht ein TrSgeroxid bestehend aus Aluminiumoxid, 
Siliziumoxid, SiUzium-Aluminiumoxid, Zeolith oder Mischungen daraus sowie 
Platin, Palladium, Rhodium oder Mischungen daraus enthalt. 
^ • . , 

10 Trotz der groSen Zahl an bereits bestehenden Losungsansatzen zur Optimierung 
von Katalysatoren, die zur Entfemung von Schadstoffen aus Verbrennungsmoto- 
ren geeignet sind, verbleiben dennoch viele Problenie, die fur das Fachgebiet von 
besonderer Bedeutung sind. Insbesondere mussen Alterungsbestandigkeit von 
Katalysatoren und deren Resistenz gegen Deaktivierung durch Schwefel- 

15 Verbindungen verbessert werden. Dies gilt insbesondere flir Katalysatoren, die 
zur Abgas-Reinigung in Kraftstofif-Motoren im nicht-stSchiometrischen Bereich 
eingesetzt ' werden. Eine solche Betriebsweise liegt beispielsweise Motoren zu- 
grande, die vdrzugsweise im Mager-Betrieb, d.h. bei Sauerstoff-tJber^chuss' ge- 
0 fahren werden, und die als ein besonders zukunftstrachtiger Motoren-Typ angese- 

20 hen werden. 

Eine erfindungsgemaBe Aufgabe bestand im Lichte des Standes der Technik dar- 
in, eine neue Klasse von Katalysatoren fur den Einsatz beztiglich intemer Ver- 
brennungsmotoren bereitzustellen, insbesondere zur Entfemung yon Schadstoffen 
25 aus Abgasen von Mager-Motoren, die entweder unter kontinuierlich magerer Be- 
triebsweise CO und HC zu CO2 und Wasser oxidieren (Dieseloxidationskatalysa- 
tor) Oder zusatzlich zur Oxidation von CO und HC auch NOx (Dreiwe^atalysa- 
tor) zu unschadlichem Stickstoff (N2) reduzieren konnen. Unter diesen Bedingun- 
gen benStigt die NOx-Reduktion die Betriebsweise unter Fett-Mager- 



Bedingungen und bedient sich dabei chemischer Ablaufe, die mit den Begriffen 
, „NOx-Speicherung und Reduktion" oder „NOx-Zersetzung" umschrieben werden 
kSnnen. Dabei sollte sichergestellt w^den, dass insbesondeire die sowohl bei den 
Dieseloxidationskatalysatoren als auch bei den NOx-Speicher- und Zersetzungs- 
katalysatoren des Standes der Technik im Zuge der theimischen Alterang auftrc- 
tende Minderung der AktivitSt als Dieseloxidationskatalysator bzw. DreiWege- 
Katalysator.niihiiiiiert wird. Gleichzeitig sollte die Effizienz im Vergleich zu den 
im Stand der Technik beschriebenen Katalysatoren weiter erhoht werden. 

Diesb erfindungsgemSBe Aufgabe konnte gelSst werden durch das Bereitstellen 
einer neuen Katalysatorgeneration zur Abgasreinigung in Mager-Motoren, da- 
durch gekennzeichnet, dass der Katalysator mindestens die folgenden Kompo- 
nenten (i), (ii) und (iii) umfasst: 

(i) Eisenoxid, 

(ii) als Aktiv-Metall Platin oder Rhodium oder ein GemiscH aus Platin und 
Rhodium, 

< 

(iii) ein Trageroxid, 

wobei das Trageroxid Zirkonoxid, Cer-/Zirkoimaischoxid oder Mischungen dieser 
Verbindungen enthalt, wenn als AMv-Metall Platin allein eingesetzt wird, oder 

Zirkonoxid, Cer-/Zirkonmischoxid, Aluminiumoxid, Alumosilikat, Siliziumoxid, 
Zeolith Oder Mischungen dieser Verbindungen enthalt, wenn als Aktiv-Metall 
Rhodium oder eine Mischung aus Platin und Rhodium eingesetzt wird. 

Der Katalysator ist thermisch sehr stabil. Auch nach thermischer Alterung bei 700 
°C in Luft bleibt seine Aktivitat erhalten bzw. geht nur geringfugig zuriick. Er 
weist somit eine hohe Aktivitat bei gleichzeitiger hoher themoischer StabilitSt auf. 



Dies ist fur deii Einsatz des Katalysators in Verfahren zur Entfemung von Schad- 
stoffen aus Mager-Motoren aufierordentlich vorteilhaft. 

Je nach spezifischer Formulierung ist der erfindungsgemaBe Katalysator . 

(a) als Dieseloxidationskatalysator fur die Entfemung von Kohlenmonoxid 
(CO) und Kohlenwasserstoffen (HC), 

(b) fur die Entfemung von Stickoxiden (NOx) im zyklischen Fett-Mager- 
Betrieb sowie 

(c) sowohl fur die Entfemung von CO und HC als auch flir die Entfemung 
von NOx im zyklischen Fett-Mager-Betrieb geeignet. 

Weiterhin betrifft die vorliegende ErfindUng auch ein Verfahren zur Herstellung 
des Katalysators, seine Verwendung zur Ehtfemung von Schadstoffen aus Abga- 
seii von Mager-Motoren sowie ein Verfahren zur Abgasreinigung von Mager- 
Motoren im Fett-Mager-Betrieb und Konstant-Mager-Betrieb unter Verwendung 
des Katalysators. 

Im Folgenden soUen wesentliche Begiiffe, die fur das Verstandnis und die Inter- 
pretation der vorliegenden Erfindung von Bedeutung sind, definiert werden. 

Im Sinne der vorliegenden Erfindung umfassen ganz allgemein die generischen 
Begriffe "Eisenoxid", "Seltenerd-Oxide" niciit nur die stochiometrischen Oxide, 
sondem auch die entsprechenden Nitrate, Sulfate, Carbonate, Hydroxide, Suboxi- 
de, Mischoxide, ionische Spezies sowie beliebige Mischungen von mindestens 
zwei der vorgenannten Substanzen. Femer gilt, dass alle als Element genannten 
Metalle auch die entsprechenden Oxide und Suboxide von Eisen-, Selteneni- und 
deren Mischoxiden/Oxidmischungen und Mischoxiden/Oxidmischungen mit an- 
derati Elementen mit einschUefien. 
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„Edelmetalle" im Sinne der vorliegeiiden Erfindung iimfassen die Platinmetalle 
Rhodium und Platin und werden im Rahmen der vorliegenden Patentschrift auch 
als Aktiv-Metalle bezeichnet. . . * 

5 Vefbrennungsmotoren sind thermische Energiewandler, die chemische Energie, 
gespeichert in Kraftstofferi, durch Verbrennung in Wamie und schlussendlich in 
mechanische Energie umwandeln. 

Ftir Motoren mit intemer Verbrennung iist die in einem gasdichten und verariderli- 
10 Chen Arbeitsraum (z. B, einem Kolben) eingeschlossene Luft das im Sinne einer 
Warmekraftmaschine definierte Arbeitsmedium und zugleich Trager des zur Ver- 
brennung notwendigen Sauerstoffes. Die Verbrennung erfolgt zyklisch, wobei 
sowohl der Kraftstoff als auch der (Luft)Sauerstoff vor jedem ZyMus neu beladen 
wird. Je nach FUhrang des Zyklus*, z. B. beschrieben durch ein Camotsches pV- 
15 Arbeitsdiagramm, kann thermodynamisch exakt zwischen Otto-Motor und Diesel- 
Motor unterschieden werden. Eine praktische Arbeitsdefinition dieser Motor- 
Typen wird unten gegeUen. 

Als ein wesentliches Kriterium zur Klassifiziemng sowohl von Motor-Typen als 
20 auch von Katalysatoren dient das VerhSltnis von Benzin zu Luft, ausgedriickt 
durch die "Luftzahl" X. Dabei entspricht ein Wert von A, = 1,0 genau dem 
stochiometrischen Verhaltnis vori Benzin zu trockener Luft, d.h. es befindet sich 
gerade genug Luft im Verbrennungsraum, so dass alles Benzin stochiometrisch zu 
Kohlendioxid und Wasser verbrennen kann. In der technischen Fachliteratur wer- 
25 den Gemische mit A. > 1 als "mager" bezeichnet (Sauerstoff-Ubefschuss) und sol- 
che mit A. < 1 als "fett" (Sauerstoff-Unterschuss). Im Sinne der vorliegenden Er- 
findung soUen Gemische mit A > 1,2 als " mager " bezeichnet und solche mit X < 
1,0 als "fett" bezeichnet werden, um eine klare Abgrenzung vom stochiometri- 
schen Bereich zu erhalten. Entsprechend werden die so definierten fetten und/oder 
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mageren Gemische auch als nicht-stochiometrische Gemische im Sinne der Eifin- 
dung bezeichnet. 

Konventionelle Otto-Motoren sind durch die Bildung eines homogenen Benzin- 
5 Luft- Gemisches auBerhalb des Arbeitsraumes, d.h. des Kolbenraumes, in wel- 
chem die Verbrennung stattfindet, sowie durch gesteuerte Fremdziindung gekenn- 
zeichnet. Otto-Motoren benotigen leicht siedende und zundunwillige Kraftstoffe 
(die Ztindgrenzen eines Otto-Motors liegen typischerweise zwischen X = 0,6 und 
X = 1,4). Im Kontext der vorliegenden Erfindung ist es beztiglich der Abgas- 
10 Katalyse von besonderer Bedeutung; dass konventionelle Otto-Motoren, die iiber 
einen per X-Sonde geregelten Drei-Wege-Katalysator verfugen, uberwiegend bei 
einem X-Wert^von ungefahr Bins betrieben werden (=stochiometiischer Betrieb). 

Unter "Mager-Motoren" werden solche Otto-Motoren verstanden, die uberwie- 
15 gend unter Sauerstoff-Uberschuss betrieben werden. FUr die Zwecke der vorlie- 
genden Erfindung werden Mager-Motoren ganz koiikret uber ihren A,-Wert defi- 
niert, d.h. Mager-Motoren im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Motoren, die 

auch auBerhalb von Schub-Abschaltungen, zumindest teilweise im Mager- 
Zustand, d.h. bei einem X-Wert von 1,2 oder groBer betrieben werden. Daneben 

20 konnen bei Mager-Motoren naturlich auch Fett-Betriebs-Zustande auftreten: Bin 
kurzzeitiges Anfetten des Motors und damit auch der Abgase kann mit Hilfe mo- 
demer Einspritz-Systeme durch die Motor-Elektronik initiiett werden 9der auch 
im natiirlichen Fahrbetrieb auftreten (z. B. bei Last-Erhohungen, bei voUer Last 
Oder beim Start). Eine altemierende Betriebsweise von Fett- und Mager-Zyklen 

25 wird als " Fett-Mager-Betrieb " im Sinne der vorliegenden Erfindung bezeichnet. 

Insbesondere werden unter Mager-Motoren im Sinne der Erfindung ganz allge- 
mein die folgenden AusfUhrungsformen verstanden: 



• alle Otto-Motoren niit Direkteinspritzung (BDE-Motoren) und mit Betriebszu- 
Standen von X > 1, sowie alle Otto-Motoren mit extemer Gemisch- 
Aufbereitiing. In diese Klasse fallen unter anderem Schichtlade-Motoren, d.h. 
Motoren, die in der Nahe der Zilndkerze ein ziindwilliges Genusch, ansonsten 
aber ein insgesamt mageres Gemisch aufweisen sowie Otto-Motofen mit ho- 
herer Verdichtang in Verbindung mit direkter Einspritzung. ffierunter fallen 
beispielsweise Motoren nach dem Mitsubishi- Verfahren (GDI = gasoline di-. 
rect injection; common rail Einspritzung), der von VW entwickelte FSI (= fuel 

' stratified injection)-Motor oder der von Renault konzipierte IDE (= injection 
directe essence)-Motor; 

• alle Diesel-Motoren (siehe unten); 

• Vielstoff-Motoren, d.h. Motoren, die zundwillige und/oder ziindunwillige 
Kraftstoffe, Kraftstoff-Gemische wie Alkohole, Bio-Alkohole, Pflanzenole, 
Kerosin, Benzin sowie beliebige Mischungen aus zwei oder mehr der vorste- 
hende genannten Substanzen verbrennen. 

Diesel-Motoren sind durch innere Gemisch-Bildung, ein heterogenes Kraftstoff- 
Luft-Gemisch sowie durch Selbstziindung gekennzeichnet, Entsprechend verlan- 
gen Diesel-Motoren zundwillige Kraftstoffe. Im Kontext der vorliegenden Erfin- 
dung ist von besonderer Bedeutung, dass Dieselabgase Shiiliche Charakteristika 
aufweisen wie die Abgase von Mager^Motoren, d.h. kontinuierlich mager, also 
sauerstoffreich sind. Folglich sind an die Katalysatoren zur NOx-Reduktion in 
Verbindung mit Diesel-Motoren hinsichtlich der Stickoxid-Beseitigung ahnliche 
AnsprUche zu stellen wie an Katalysatoren, die fur Otto-Motoren im Mager- 
Betrieb eingesetzt werden. Ein wesentlicher Unterschied von Diesel-PKW- 
Motoren im Vergleich Otto-PKW-Motoren liegt allerdings in den generell niedri- 
geren Abgas-Temperaturen von Diesel-PKW-Motoren (100 °C bis 350 °C) im 
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Vergleich zu Otto-PKW-Motoren (250 °C bis 650 °C), die im Rahmen der ge- 
setelich vorgeschriebeneri Fahrzyklen auftreten. Eine niedrigere Abgas- 
Temperatur macht den Einsatz von nicht oder nur wenig mit Sulfaten verunrei- 
nigten Katalysatoren besonders ajttraktiv, da die Desulfatisierang, wie oben er- 
wahnt, erst bei Abgas-Temperaturen bberhalb von etwa 600 °C effektiv moglich 
ist Alles in der vorUegenden Erfmdung bezuglich Katalysatoren fUr Mager- 
Motoren Gesagte gilt also entsprechend auch ftir Katalysatoren, die. fur Diesel- 
Motoren eingesetzt werden. * . 

fii AbhSngigkeit von der Gemischbildung und dem Kennfeld Last-Drehzahlen 
ergibt sich, dass fur unterschie^che Motoren spezifisch angepasste Katalysatoren 
ziir Abgasbehandlung notwendig werden. So benotigt z. B. ein Katalysator fur 
einen konventionellen Otto-Motor, dessen Benzin-Luft-Gemisch mit Hilfe von 
Einspritzung und Drosselklappe kontinuierlich auf A, ~ 1 eingestellt und dessen 
Luftzahl optional mit Hilfe einer X-Sonde kontroUiert wird, ganz andere Funktio- 
nalitaten zur Reduktion' von NOx, als beispielsweise ein Katalysator fur einen Ma- 
ger-Motor, welcher bei A, > 1,2 betrieben wird, d,h. im normalen Fahrbetrieb einen 
Sauerstoff-Uberschuss aufweist. Es ist offensichtlich, dass bei Sauerstoff- 
tJberschuss eine katalytische Reduktioft von NOx an eineip Aktivmetall erschwert 
ist. 

Der Begriff " riieseloxidationskatalvsator ", wie er im Sinne der vorliegenden Er- 
findung verwendet wird, bezieht sich ganz allgemein auf Katalysatoren, die im 
Abgas von Verbrennungsmotoren zwei wesentliche Schadstoffe entfemen, nam- 
lich Kohlenmonoxid durch Oxidation zu Kohlendioxid sowie Kohlenwasserstoffe 
durch Oxidation zu, im Idealfall, Wasser und Kohlendioxid. Beim Einsatz eines 
Katalysators in Dieselmotoren kann zu den zwei genannten Aufgaben noch eine 
dritte treten, namlich das Entfemen von RuJi durch Oxidation. 



Der Begiiff " Drei-Wege-Katalvsator ". wie er im Sinne der vorliegenden Erfin- 
dung verwendet wird, bezieht sich ganz allgemein auf ICatalysatoren, die im Ab- 
gas von Verbrennungsmotoren drei wesentliche Schadstoffe entfemen, namentlich 
Stickoxide (NOx) dutch Reduktion zu Stickstoff, Kohlemnonpxid durch Oxidation 
zu Kohlendioxid sowie Kohlenwasserstoffe durch Oxidation zu, im Idealfall, 
Wasser und Kohlendioxid. Beim Einsatz eihes Katalysators in Dieselmotoren 
kann zu den drei genannten Aufgaben noch eine vierte treten, namlich das Entfer- 
nen von RuB durch Oxidation. 

Koiiventionelle Drei-Wege-Katalysatoren fur Otto-Motoren nach dem Stand der 
technik werden im st8chiometrischen Betrieb eingesetzt, d.h. bei X-Werten, die 
sich in einem engen Bereich um 1,0 bev^egen. Der A.-Wert wird dabei durch Re- 
geiung des Benzin-Luft-Gemisches im Verbrennungsraum mit Hilfe von Einsprit- 
zer und DrosseMappe eingestellt, Im nicht-stochiometrischen Betrieb, also im 
nicht-konventionellen Betrieb, sind X-Werte mSglich, die deutlich von 1,0 abwei- 
chen, beispielsweise X > 1,2 oder X > 2,0 aber auch X < 0,9. Der diskontinuierli- 
che Betrieb eines Motors, dh. der Wechselbetrieb zwischen magerer und fetter 
Betriebsweise des Motors wird als Fett-Mager-Betrieb bezeichnet. 

Eine besondere Ausfiihrungsform eines Drei-Wege-Katalysatoirs, der auch im 
nicht-stochiometrischen Betrieb, und dabei insbesondere beim Auftreten magerer 
Betriebszustande, gefahren werden kann, ist der NOv-Speicherkatalvsator . Im 
Sinne der vorliegenden Erfindung ist unter einem NOx-Speicherkatalysator ein 
Drei-Wege-Katalysator zu vqrstehen, der im Fett-Mager-Betrieb arbeiten kann 
und dessen stoffliche Zusammensetzung bedingt, dass die Stickoxide NOx im 
Mager-Betrieb in einem Speichermedium, typischerweise einem basischen Alka- 
limetall- oder Erdalkalimetalloxid, gespeichert werden und die eigentliche Zerset- 
zung der eingespeicherten Stickoxide in Stickstoff und Sauerstoff erst in einer 
Anfettungsphase unter reduzierenden Abgasbedingungen erfolgt. 
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Konventionelle Pieseloxidationskatalysatoren werden weitestgehend bei Luftsau- 
erstoffuberschufi, d.h. X-Werten > 1 betrieben. Die Regelung des Luft- 
Kraftstoffverhaltnisses erfolgt, je nach angef orderter Motorleistung, quantitativ. 

5 Die dem Stand der Techriik entsprechende Ausfuhrungsform eines Dieseloxidati- 
onskatalysators beruht auf der Verwendung eines feuerfesten Oxids, anf dem Pla- 
tin abgeschieden ist, Um HC-Durchbriiche, insbesondere in der Kaltstartphase zu 
vermindem, wird haufig ein temperaturbestandiger Zeolith beigemengt, 

10 Der in der vorliegenden Erfindung offenbarte Katalysator sowie seine Verwen- 
dung in Veifahren zur Entfemung von Schadstoffen aus Abgasen von Mager- 
Motoren sind fur den praxisgerechten Langzeit-Einsatz zur Abgas-Aufbereitung 
in Kraftfahrzeugen konzipiert. Entspfechend werden im Sinne der vorliegenden 
Erfindung unter einem " normalen Fahrbetxieb " alle Abgas-Zusanraiensetzungen 

15 und Temperaturen verstanden, die fiir die Betriebspunkte eines Motors wahrend 
des NEDC (new European driving cycle) typisch sind. Insbesondere sind der Start 
des Motors, das Warmlaufen sowie der Betrieb unter extrenaen Lasten nicht als 
normaler Fahrbetrieb anzusehen. 

20 Der erfindungsgemafie Katalysator wird nach einem Verfahrenliergestellt, das das 
Inkontaktbringen des Eisenoxids (i) oder einer Eisenverbindung, aus der durch 
Temperaturbehandlung besagtes Eisenoxid entsteht, mit dem Aktiv-Metall (ii) 
und dem Trageroxid (iii) umfasst 

25 Das Aufbringung des Eisenoxids auf das Trageroxid erfolgt dabei vorzugsweise 
durch Kontaktieren des Trageroxids mit einem vorzugsweise in 6iner Hussigkeit 
gelosten Salz des Eisens wie z.B. Eisenacetat oder Eisennitrat. In einem nachge- 



-14- 



schalteten Schritt wird das Eisensalz durch Tempefaturbehandlung imter Tempe- 
raturerhehung zersetzt und damit in Eisenoxid tibeifuhrt. 

Wahlweise konnen auch andere Verf ahren zur Aufbringung des Eisenoxides ver- 
wbndet weriien. Als Beispiele seien hier die Ausfallung von Eisenverbindungen 
Oder Eisen- oder Eisenoxid-Nanopartikeln durch Fallmittel . aus wassriger oder 
organischer Losung oder die Abscheidung von Eisenprekursoren wie Eisencar- 
bonylen aus der Gasphase genannt f ' 

Als Eisenverbindungen, die zur Aufbringung des Eisenoxides verwendet werden 
konhen kommen beispielsweise salzartige Verbingungen, Nanopartikel oder itne- 
tallorganische Verbindungen in Frage. 

Die Edelmetall-Komponente kann grundsatzlich vor der Beladung mit der Eisen- 
verbindung, zusammen mit der Eisenverbindung oder nach Beladung mit der Ei- 
senverbindung auf das Trageroxid aufgebracht werden. 

Fur den erfindungsgemaBen Katalysator ist von eritscheidender Bedeutung, dass 
das mit dem Edehnetall zusammen auf dem Trageroxid vorliegende Eisenoxid 
vorzugsweise amorph ist bzwl die Eisenoxidpartikel so klein sind, dass mit Hilfe 
der zur VerfCigung stehenden Rontgendiffraktometrie keinerlei Reflexe ausfindig 
gemacht werden, die dem Eisenoxid zugeordnet werden konnen. Es kann, wie in 
den Beispieldiffraktogrammen ersichtlich eine Erhohung des Untergrundes von 
20°2e bis 4O°20 detektiert werden. 

Als mogliche Verfahren zur Aufbringung der Edelmetallkomponente seien hier 
die Impragnierung, Auffallung oder Beladung uber die Gasphase beispielhaft ge- 
nannt. Mogliche Edelmetallverbindungen, die zum Einsatz kommen konnen, kon- 
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neh beispielsweise salzartig, Komplexverbindungen oder organometallischerNatur 
sein. 

Die Beladung eines Zeolithen mit Eisenoxid und Aktiv-Metall kaim zu einem 
5 lonenaustausch ixh Zeolithen flihren. Der lonenaustausch ist dem Fachmarai ver- 
traut und kann beispielsweise in waBrigem Medium oder mittels FestkOrpeireak- 
tionen reaHsiert werden. In beiden Fallen werden die urspriinglich im Zeolith vor- 
liegenden Kationen durch das Aktiv-Metall, beispielsweise Rhodium, ganz oder 
teilweise verdrSngt. Bei einem Impiragnierverfahren wird ein in einem meist wSB- 
10 rigen Medium geloster Aktiv-Metall-Prekursor, beispielsweise. ein Rhodium- 
Prekursor auf den Zfeolith auf gebracht. 

Es sei angemerkt, dass in der Katalysatorherstellung fttr Abgaskatalysatoren gan- 
gige Technologien wie beispielsweise die Mischung oder das Verblenden von 
15 pulVerfOrmigen oder als Slurry vorliegenden getragerten unterschiedlichen Ak~ 
tivmetallen, den schichtweisen Aufbau von katalytisch aktiven Substanzen inner- 
halb eines Washcoats oder die Kombination unterschiedlicher Katalysatorzonen 
innerhalb eines monolithischen Katalysatorbettes im Rahmen des erfinduhgsge- 
mafien Verfahrens eingeschlossen sind. 

20 . . 

Es ist anzumerken, dass bestimmte Anwendungen des erfindungsgemaBen Kata- 
lysators, z.B. ftir die Entfemung von im Abgas aus Dieselmotoren vorhandenen 
RuBpartikeln, die Beimengung weiterer Eisenkomponenten in Form von soge- 
nanntem „Bulk-Eisenoxid", bei dem Eisenoxid in grSfieren r5ntgenographisch 
25 kristallinen Partikeln vorliegt, erforderlich machen. Ein solch zusatzlich vorlie- 
gendes Eisenoxid ist aber ausdriicklich von der zuvor gemachten Aussage, nSm- 
lich der Notwendigkeit der rontgenographischen Amorphologie des im zuvor be- 
schriebenen Edelmetall/TrSgeroxid/Eisenoxid-Komposits vorhandenen Eisen- 
oxids, ausgenommen. 
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Dias Edelmetall (Aktiv-Metall) ist entweder Platin oder Rhodium oder eine Mi- 
schung daraus. 

Die erfindungsgemaBe Kombination Platin/Eisenoxid zeigt in Verbindxmg mit 
5 23[rkonoxid oder Cer-Zirkon-Mischoxid oder Mischungen dieser Oxide als Tra- 
geroxid gute Ergebnisse in der Abgaskatalyse. Die erfindungsgemaBen Kombina- 
tionen Rhodiuna/Eisenoxid bzw. Platin/Eihodiuin/Eisenoxid zeigen auch in Ver- 
bindung. mit Zirkonoxid, Cer-Zirkon-^Mischoxid, Alumosilikat, Aluminiumoxid, 
Siliziiraioxid, ZeolitJi oder Mischungen dieser Verbindungen als Trageroxid gute 
10 Ergebnisse in der Abgaskatalyse. 

Es ist uberraschend, dass bezugUch der Entfemung von Schadstoffen aus Abgasen 
von Mager-Motoreri das im Katalysator vorUegende Eisenoxid vorzugsweise 
rSntgenographisch amorph ist, also charakteristische Reflexe von Eisenoxiden 
15 oder anderen eisenhaltigen Verbindungen fehlen, und der Katalysator nur dann 
seine optimale Wirkung entfaltet, wenn die verwendeten Aktiv-Metalle auf die 
einzusetzenden Trageroxide bzw. deren Mischungen in der offenbarten Weise 
abgestimmt sind. 

20 Beziiglich des auf metallische Elemente bezogenen Massen-Verhaltnisses yon 
Eisenoxid zur Summe der Edelmetalle gilt im Sinne der vorliegenden Erfindung, 
dass ein Eisen-Edelmetall-Verhaltnis in einem Bereich zwischen 0,5 : 1 und 15:1 
bevorzugt ist. Ein Bereich zwischen 1 : 1 und 10 : 1 ist starker bevorzugt und ein 
Bereich zwischen 1,5 : 1 und 8 : 1 ist besonders bevorzugt. 

25 ' • ' 

Bezuglich des Gewichts-Verhaltnisses von Edelmetall, d.h. Summe von Platin 
bzw. Rhodium bzw. Platin und Rhodium zum Tragennaterial gilt, dass ein Anteil 
von 0,01 Gew.-% bis 6 Gew.-% an Edelmetall bezogen auf das Gesamtgewicht 



{ 
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Edelmetall und Tragermaterial bevorzugt ist, wobei ein Gewichtsanteil von 0,1 
Gew.-% bis 4 Gew.-% besonders bevorzugt ist. 

Femer katm der erfindungsgemaBe Katalysator mindestens ein weiteres Metal- 
5 loxid in Form von Seltenerdoxiden, Galliumoxid oder Indiumoxid enthalten, wo- 
bei zumindest ein Teil dieser Metalloxide in dem zuvor beschriebenen Edebne- 
tall/Eisenoxid/Trageroxid-Komposit vorliegt. 

im Rahmen der vorliegenden Schrift gilt, dass die Begriffe „Seltenerdoxid", 
10 „Galliumoxid" und „Indiumoxid" auch die entsprechenden Suboxide, Mischoxide 
und ionische Spezies einschlieBen. Die Seltenerdoxide umfassen die Oxide des 
La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu und Mischungen daraus. 

X 

, ' \ . 

Im Rahmen der vorliegenden Schrift werden Seltenerdoxid, Galliumoxid imd In- 
15 diumoxid auch unter dem Begriff „Promotoren" zusammengef aBt. 

Das Mol-Verhaltnis der Sunrnie vom im Edelmetall/Eisenoxid/Trageroxid- 
Kdmposit vorliegenden Prombtpren bzw. deren Mischimgen zum Edelmetall auf 
Basis der metallischen Elemente liegt vorzugsweise in einem Bereich zwischen 1 
20 : 1 und 30 : 1; weiter bevorzugt ist ein Bereich von 2 : 1 und 15 : 1. 

) 

Neben den oben beschriebenen, notwendigen Komponenten des erfindungsgema- 
Ben Katalysators kOnnen bei der Katalysator-Herstellung oder zu deren Nachbear- 
beitung alle denkbaren Hilfs- und/oder Zusatzstoffe eingesetzt werden, so z. B. 
25 Oxide und Mischoxide als Additive zum trager-Material, Bindemittel, Fiillstoffe, 
Kohlenwasserstoff- Adsorber oder andere adsorbierende Materialien, Dotierungen 
zum Erhohen der Temperaturbestandigkeit sowie Mischungen aus mindestens 
zwei der vorstehend genannten Substanzen. 



Die Wirksanikeit des Katalysators hangt insbesondere auch von der makroskopi- 
schen Ausgestaltung und der Moiphologie des Katalysators ab. Ftlr die Ausge- 
staltung des Katalysators werden alle AusfUhrungsformen bevorzugt, die sich in 
der Katalysator-Forschung ganz allgemein bereits bewShrt haben, d.h. insbeson- 
dere "washcoat"- und/oder "honeyconib"-Technologien. 

Die letztgenannten Technologien beruhen darauf, dass der ttberwiegende Anteil 
des TrSgermaterials in wassriger Suspension auf PartikelgrSBen von wenigen Mi- 
kfonietefn gemahlen und dann auf einen keramischen oder metallischen Formkor- 
per aufgebracht wird. Grundsatzlich konnen weitere Komporienten in wasserlosli- 
cher Oder wasserunloslicher Form vor oder nach der Beschichtung in den 
Washcoat eingebracht werden. Nach Aiifbringen aller Bestandteile des Katalysa- 
tors auf den Formkorper wird dieser in der Kegel getrocknet und bei erhohten 
Tenaperaturen kalziniert. 

Besonders bevorzugt sind Anordnungen des Trager-Materials mit hoher BET- 
Oberflache und hoher Retention der BET-Oberflache nach thermischer Alterung. 

Bezuglich der Porenstrukfur sind insbesondere zu Kanalen durchgeformte Makro- 
poren, die mit Meso- und/oder Mikroporen koexistieren, bevorzugt. Dabei bein- 
halten die Meso- und/oder die Mikroporen das Edelmetall, hier Platin und/oder 
Rhodium. Wie zuvor ausgefiihrt; ist es im Sinne der vorliegenden Erfindung be- 
sonders bevorzugt, dass 

(aa) Edelmetall, Eisenoxid und ggf. Promotoren in unmittelbarer topographischer 
Nahe gemeinsam vorliegen, sowie dass 

(bb) Edelmetall, Eisenoxid und ggf. Promotor als Einheit moglichst homogen auf 
der Oberflache des porosen TrSgermaterials verteilt sind. 
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Die Auswahl des Trageroxids und der Promotoren bestiimnt in entscheidender 
Weise, ob der erfindungsgemaBe Katalysator als Dieselbxidationskatalysator oder 
als Drei-Wege-Katalysator verwendet werden kann. 

\ 

5 Wird beispielsweise ein Komposit aus Platin, Zirkonoxid, EisenoXid und Galliu- 
moxid verwendet, so sind die im Fett-Mager-Betrieb ermittelten NOx-Umsatze 
eher gering, die Aktivitat fOr die CO- und HC-UnGisetzung nach thermischer Alte- 
rung ist jedoch sehr hoch. Ein solcher Katalysator wird vorzugsweise als Diesel- 
oxidationskatalysator verwendet werden. 

10 

Wird ansteUe des Galliumoxids jedoch Lanthanoxid verwendet so yerbessert sich 
die NOx- Aktivitat erheblich, so dass dieser Katalysator auch als Drei-Wege-Kataly- 
sator eingesetzt werden kann. 

15 ' Fiir die zuvor genannten Beispiele wird besonders bevorzugt ein ZrOa der Firma 
Norton (Norton Handelsname "XZ 16075") eingesetzt. Grundsatzlich kann ZrOz 
durjch dem Fachmaim bekannte Fallungsprozesse hergestellt werden. Insbesbndere 
ftihren Dampf-Kalzinierungen des so gefallten Materials zu im Sinne der Erfin- 
dung bevorzugten Zirkon-Oxiden. Altemativ kann auch Ce/Zr-Mischoxid als Tra- 

20 geroxid fiir das Edelmetall und Eisenoxid eingesetzt werden. Das bevorzugte 
Massen-Verhaltnis von CeOa zu Zr02 betragt hierbei 1:1, weiterhin bevorzugt 1 : 
5, weiter bevorzugt 1 : 10. 

Natiirlich kann auch eine Mischung aus Zr02 und Ce/Zr-Mischoxid als Trager fiir 
25 das Edelmetall und Eisenoxid eingesetzt werden, wobei es keine Limitierungen 
beziiglich des Massenverhaltnisses beider Trageroxide relativ zueinander gibt. 
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Sehr liberraschend ist der Befund, dass ein Komposit-Katalysator bestehend aus 
Rhddium/Eisenoxid und y-Aluminiiimoxid zu signifikanten NOx-Umsatzen befa- 
higt ist, walirend ein Katalysator bestehend aus Rhodium uhd y-Aluminiumoxid 
praktisch keine NOx-Aktivitat im zyklischen Mager-Fettbetrieb aufweist. 

Ftir einige Anwendungen wird es sich anbieten, einen Teil des Edehnetalls auf 
einem weiteren Trageroxid, beispielsweise AI2O3, SiOa oder SiOa/AlaOa abzu- 
scheiden, da sich auf diese Weise die weiteren Funktionalitaten des Katalysators, 
wie dessen Fahigkeit, Kohlenmonoxid und Kdhrenwasserstoffe zu oxidieren, ge- 
zielt einstellen lassen. Ein solches Komposit bestehend aus Edelmetall und Tra- 
geroxid ware dann entweder als zusatzliche aktive Beschichtung auf den Honey- 
comb-Trager aufzubringen oder ware dem Edelmetall/Eisenoxid/Trageroxid ggf . 
mit weiteren zuvor genannten Promotoren vor dem Beschichtungsprozess beizu- 
mengen. , . 

Zur homogenen Verteilung der katalytisch aktiven Substanzen, d.h. insbesondere 
zur homogenen Verteilung von Edelmetallen, Eisenoxid und Promotoren, kann im 
Priiizip jedes Verfahren eingesetzt werden, welches dem Fachmann zur Herstel- 
lung von Katalysatoren, insbesondere von TrSnk- und Schalenkatalysatoren, be- 
kannt ist. Dabei sind beispielsweise zu nennen und auch teilweise in den Ausfiih- 
rungsbeispielen beschrieben: TrSnken der Tragermaterialien mit Metall-Salz- 
L5sungen, Adsorption von Metall-Salzen aus Gasen oder HUssigkeiten auf den 
Tragermaterialien, • Aufbringen durch Ausfailen aus Lcisungen, Ausbilden von 
Schichten und/oder Doppelschichten, Einbringen von Kolloiden, Gelen, Nanopar- 
tikeln, Aufspriihen oder das Abscheiden aus Losungen. 

Der erfindungsgemaSe Katalysator liegt vorzugsweise als Pulver, Granulat, Ex- 
trudat, FormkSrper oder als beschichteter Wabenkorper vor. 



Die Erfindung betrifft auch die Verwendung des Katalysators zur Entfemung von 
Schadstoffen aus Abgasen von Mager-Motoren, 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zur Abgasreini- 
gung von Mager-Motoren im Fett-Mager-Betrieb und Konstant-Mager-Betrieb, 
wobei jeweils mindestens ein wie vorstehend offenbarten Katalysator eingesetzt 
wird. 

Das erfindungsgemafie Verfahren zur Umsetzung/Entgiftung von CO und HC im 
Sinne der Dieseloxidationskatalyse besteht darin, dass der erfindungsgemaBe Ka- 
talysator unter konstant mageren Abgasbedingungen betrieben wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Umsetzung/Entgiftung der Abgase nach 
dem Prinzip eines zuvor definierten Drei-Wege-Katalysators besteht darin, dass 
der erfindungsgemaBe Katalysator in einem Fett-Mager-ZyMus gefahren wird. 
Dabei werden die Zeitfenster des besagten Fett-Mager-Zyklus so gewahlt, dass 
die Stickoxideinissionen wahrend der Mager-Phase durch den Katalysator gemin- 
dert werden und der Katalysator durch eine kurzzeitige Anfettung regeneriert 
wird. , 

Das besagte Zeitfenster ist durch zwei Parameter gegeben, namlich durch die 
Dauer der Mager-Phase und durch das Verhaltnis von Mager-Phase zu Fett-Phase. 
Generell ist jede Wahl der Parameter zulassig, die zu einer ausreichenden inte- 
gralen Stickoxid-Konvertierung fuhrt. Die Dauer der Mager-Phase richtet sich 
weitgehend nach den Konzentrationen des Sauerstoffs und der Stickoxide im Ab- 
gas sowie nach Gesamt-Volumenstrom des Abgases und der Temperatur am Ka- 
talysator. Die Dauer der Fett-Phase wird durch die Faktoren Luftzahl X, die Kon- 
zentrationen von H2, CO im Abjgas und deii Gesamt-Volumenstrom bestimmt FOr 
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das zeitliche Verhaltnis Mager-Phase zu Fett-Phase ist ein Wert grSBer als 5 : 1 
bevorzugt, wobei ein Wert groBer als 10: 1 weiter bevorzugt und ein Wert groBer 
als 15 : 1 besonders bevorzugt ist. Dabei ist ftir die Dauer der Mager-Phase jede 
-beliebige Dauer denkbar, wobei ftir praktische Anwendungen im normalen Fahr- 
betrieb ein Zeitfenster von 5 bis 240 Sekunden,'jeweils einschlieBlich, bevorzugt 
ist und ein Zeitfenster von 10 bis 80 Sekunden Dauer besonders bevorzugt ist. 

Ill diesem Zusammenhang soUte noch bemerkt werden, dass das erfindungsgema- 
Be Verfahrfen, wie jedes Verfahren zur geregelten Katalyse von Abgasen, nicht 
nur von Sensoren und Steuercodes geregelt wird oder geregelt werden kann, son- 
dem auch durch die Fahrweise beeinflusst wird. So tritt beispielsweise „naturli- 
ches" Anfetten auf, wenn der Motor hoch und/oder abrupt beschleunigt wird bzw. 
bei hohen Lasten betrieben wird. In solchen Betriebszustanden kann der Fahrbe- 
trieb z. B. temporar auf nicht-mageren Betrieb mit X=l oder X<1 umgeschaltet 
werden, oder es ist moglich, dass die Fett-Phase fur einen kurzen Zeitraum langer 
dauert als es im normalen, geregelten Betrieb vorgesehen ist, oder dass die Fett- 
Phase betriebsbedingt vorgezogen wird. 

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform wird zur Steuemng des Fett-Mager-Zyklus 
ein NOx-Sensior eingesetzt und eine Anfettungs-Phase jeweils genau dann indu- 
ziert, wenn ein vorbestimmter NOx-Grenzwert erreicht wird. 

Anzumerken ist, daB der Einsatz von Eisenoxid die Dauerhaltbarkeit des Kataly- 
sators sowohl fur die Oxidation von CO und HC zu CO2 und Wasser als auch fur 
die Oxidation von NO zu NO2 unterstiitzt. Da die N02-Bildung am Aktiv-Metall 
einen wichtigen Teilschritt fOr die NOx-Speicherung am sogena:nnten „NOx- 
Speicherkatalysator" darstellt, kann der erfindungsgemaBe Katalysator in Verbin- 
dung mit NOx-speichemden Medien wie die Alkalimetall-Oxide, Erdalkalimetall- 
Oxide und die basischen Seltenerd-Oxide als hocheffizienter Speicherkatalysator 



dienen. Der Zusatz von Alkalimetallen, Erdalkalimetall^n und die basischen Sel- 
tenerd-Oxide karrn die NOx-Speicherkapazitat des erfindungsgemaBen Katalysa- 
tors deutlich erhahen. Die Begriffe Alkalimetall-Oxide, Eiidalkalimetall-Oxide 
und basische Seltenerd-Oxid schlieBen aiich hier die entsprechenden Carbonate, 
Hydroxide und Sub-Oxide init ein. Der Zusammenhang zwischen N02"-Bildung an 
Aktiv-Metallen, NO:2-Bildung und NOx-Speicherelenaenten ist dem Fachmann 
vertraut und ist beispielsweise in der Veroffentlichung von N. Miyoshi et al. 
„Development of new concept three-way catalyst for automotive leanbum engi- 
nes", SAE 950809 (1995) besclirieben. 

Eine andere Anwendung von Katalysatoren, die die Oxidation von NO zu NO2 
fordem, ergibt sich aus einer Kombination mit einem RuBpartikelfilter. So ist bei- 
spielsweise im sogenannten CRT-System (Continuously Regenerating Trap) ein 
RuBpartikelfilter einem Oxidationskatalysator nachgeschaltet. Der Oxidationska- 
talysator bildet in einem Teniperaturfenster von ca. 200 - 450 °C NO2, welches 
ein starkes Oxidationsmittel darstellt, und das den sich auf dem RuBfilter ange- 
sammelten RuB zu oxidieren und somit abzubauen vermag. Eine hohe thenmsche 
Stabilitat flir den Oxidationskatalysator ist wunschenswert, da andemfalls die 
CRT-Aktivitat n^t zunehmender Alterung des Oxidationskatalysators abnimmt. 
Die Funktionsweise des CRT-Systems ist in der Patentschrift EP 835 684 be- 
schrieben. 

Beztiglich des Einsatzes des erfindungsgemaBen Katalysators ist zu bemerken, 
dass der Einbau in motomaher Position oder der Einbau in Unterboden-Position 
bevorzugt ist, Der erfindungsgemMBe Katalysator kann auch in Kombination mit 
mindestens einem weiteren Katalysator oder Filter ausgewahlt aus der folgenden 
Gruppe betrieben werden: konventionelle Start- bzw. light-off Katalysatoren, HC- 
SCR-Katalysatoren, NOx-Speicherkatalysatoren, A.-geregelter Drei-Wege- 
Katalysator, RuB bzw. Partikel-Filter. Dabei kann z.B. der RuB-Partikelfilter mit 
dem erfindungsgemaBen Katalysator beschichtet sein. Die Kombination des erfin- 



-24- 



dungsgemafien Katalysators mit den oben genannten Katalysatoren ist (a) durch 
eine sequentielle Anordnimg der verschiedenen Katalysatoren, (P) dtirch die phy- 
sikalische Mischung der verschiedenen Katalysatoren und Aufbringung auf einen 
gemeinsamen FormkSrper oder (y) durch Anfbiingung der verschiedenen Kataly- 
satoren in Form von Schichteri auf einen gemeinsamen Formkorper denkbar, so- 
wie natiirlich in jeder beliebigen Kombination hiervon, 

Vorzugsweise wird das erfindungsgemaBe Verfahren derart durchgefuhrt, dass die 
Abgasreinigung das simultane' Oxidieren von Kohlenwasserstoffen und Kohlen- 
monoxid sowie das Reduzieren von Stickoxiden, sowie optional, im Fall von Die- 
selmotoren, auch das Entfemen von RuJi, umfasst, 

Femer sei noch erwShnt, dass der erfindungsgemaBe Katalysator in praktisch alien 
denkbaren Mager-Motoren eingesetzt werden kann, wobei Otto-Motoren mit 
Benzin-Direkteinspritzung, Hybrid-Motoren, Diesel-Motoren, Vielstoff-Motoren, 
Schichtlade-Motoren sowie Otto-Motoren mit ungedrosseltem Teillastbetrieb und 
hoherer Verdichtung oder mit ungedrosseltem Teillastbetrieb oder hoherer Ver- 
dichtung bei jeweils direkter Einspritzung bevorzugt sind. 

Ein bevorzugter Operationsmodus ist auch dladurch definiert, dass der Fett-Mager- 
Betrieb mit einem NOx-Sensor, der vorzugsweise hinter dem letzten Abgas- 
Katalysator angebracht ist, geregelt wird, wobei beim Uberschreiten eines ein- 
stellbaren NOx-Schwellenwertes eine Anfettung induziert wird. 

Im Folgenden soli in Ausfuhrungsbeispielen die Herstellung von beispielhaften 
erfindungsgemaBen Katalysatoren illustriert werden, sowie deren gegeniiber dem 
Stand der Technik verbesserten Eigenschaften dargestellt werden. Die Tatsache, 
dass dies an konkreten Beispielen unter der Angabe konkreter Zahlenwerte ge- 
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schieht, soil in keinem Fall als BeschrSnkung der in der Beschreibung und den 
Anspruchen gemachten allgemeinen Angaben verstanden werden. 

In den Figuren zeigt/zeigen 



Figur 1 ein Rongtendifraktograimn des Tragers gemaB Beispiel 1. 

Figur 2 ein Rongtendifraktogranmi des frischen Katalysators gemaB 

Beispiel 3. 

Figur 3 ein Rongtendifraktogrannutn des gealterten Katalysators ge- 

maB Beispiel 3. 

i 

Figuren 4 und 5 den mittleren NOx-Umsatz in Abhangigkeit von der Reakti- 

onstemperatur unter Testbedingungen II an den in den Figu- 
ren gelisteten frischen (Fig. 4) und gealterten (Fig. 5) Kata- 
lysator. 



Figuren 6 bis 8 , den zeitlichen Ablauf der NOx-Umsetzung bei 250 "^C an 

den gealterten Katalysatoren gemaB VB05 (Fig. 6), B03 
(Fig. 7) und B36 (Fig. 8). 

Figuren 9 und 10 die NOz-Bildung in Abhangigkeit von der Reaktions- 

temperatur fur die in diesen Figuren angegebenen frischen 
(Fig. 9) und gealterten (Fig. 10) Katalysatoren. 
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Beispiele 
Beispiel 1 (Bl> 

5 Zum Herstellen eines Katalysators wurde 1 g Zirkonoxid (XZi6075) der Fa. 
Norton als TrSgeroxid vorgelegt. 26 fi\ wassrige 1 molare Platinnitrat-LSsung 
wurde mit 60 ^il 3 molaref EisennitratrLosung vermischt und mit 664 {xl Wasser 
verdiinnt. Das Zirkonoxid wurde mit 750 fil der resultierten Losung, die der Was- 
seraufnahme des Zirkonoxides entsprach, impragniert. Das so impragnierteZxOa 
10 wurde dann 16 Stunden lang bei 80 °C getrocknet. Anschliefiend wurde das Mate- 
rial 2 Stunden lang bei 500 ^'C in Luft kalziniert (als „frisch" bezeichnet)..Ein Teil 
des frischen Materials wurde zusatzlich 16 Stunden lang bei 700 °C in Luft kalzi- 
niert (als „gealtert" bezeichnet). - 

15 Beispiele 2 bis 42 (B2 B42> 

Die Katalysatoren wurden analog zu Beispiel 1 hergestellt, wobei das Zirkonoxid 
mit wassriger Losung aus Eisennitrat und weiteren Salzen, wie Platinnitrat, Rho- 
diumnitrat, Lanthannitrat, Galliumnitrat, Indiumnitrat, Samariumnitrat und Cerni- 
20 trat, impragniert wurde. In der Tabelle 1 sind die Zusammensetzungen der ent- 
sprechenden Katalysatoren auf Basis von Gewichtsprozenten wiedergegeben. 

Die BET-Oberflache des Zirkonpxids betragt im unbehandelten Zustand 46 m^/g. 
Der ttberwiegende Teil dieses Trageroxids besteht aus der monoklinischen Form 
25. des Zirkonoxids. Die Phasenzusammensetzung des TrSgers ist im Rontgendif- 
fraktogramm (BRUKER AXS mit Hachendetektor GADDS) gemaB Abbildung 1 
dargestellt. • 

Die Phasenzusammensetzungen der Eisenoxid-stabilisierten Platin/Eisenoxid- 
30 Zr02-Katalysatoren wiesen keine signifikanten Veranderungen im Vergleich zum 
Zr02-Tragermaterial auf. Die Rontgendiffraktogramme eines frischen und geal- 
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terten Katalysators (Beispiel 3) sind in den Abbildungen 2 („frisch") und 3 („ge- 
altert") dargestellt. Als Rfintgendiffraktometer wurde ein Gerat der Fimia Bruker, 
namlich das BRUKER AXS mit Flachendetektor GADDS eingesetzt. 
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Hn Vergleich der Figur 1 mit den Figuren 2 und 3 macht deutlich, dass die erfin- 
dungsgemafien Katalysatoren keine Eisenoxid-typischen Reflexe aufweisen. 

Tabelle 1: Zusaiiamensetzungen der Blsenoxid-stabilisierten Edelmetall/ZrOi- 
Katalysatoren (BOl- B44) 



Beispiel 


Probenbezeichnung 


Gehalt/Gew. % 




frisch 


gealtert 


Fe 


Pt 


Rh 


La 


Ga 


In 


Sm 


Ce 


BOl 


D1763 


D1764 


1 


1 














B02 


D1765 


D1766 


3 


1 














BOS 


D1767. 


D176.8 


5 


1 














B04 . 


D1769 


D1770 


10 


1 














BOS 


D1771 


D1772 


5 


0,9 


0,1 












B06 


D1773 


D1774 . 


5 


0,8 


0,2 












B07 


D1775 


D1776 


5 


0,5 


0,5 












BOS 


D1777 . 


D1778 


1 


1 




5 










B09 


D1779 


D1780 


3 


1 




5 










BIO 


1)1781 


D1782 


5 


1 




5 










Bll 


D1783 


D1784 


10 


1 




5 










B12 


D1785 


D1786 


5 


0,9 


0,1 


5 










B13 


D1787 


D1788 


5 


0,8 


0,2 


5 










B14 


D1789 


D1790 


5 


0,5 


0,5 


5 . 










B15 


D1791 


D1792 


1 


1 






5 








B16 


D1793 


D1794 


3 


1 






5 . 








B17 


D1795 


D1796 


5 


1 






5 








B18 


D1797 


D1798 


10 


1 






5 








B19 


D1799 


D1800 


5 


0,9 


0,1 




5 








B20 


D1801 


D1802 


5 


0,8 


0,2 




5 








B21 


D1803 


D1804 


5 


0,5 


0,5 




5 








B22 


D1805 


D1806 


1 


1 








5 
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B23 


D1807 


D1808 


3 


1 








5 






B24 


D1809 


D1810 


5 


1 








5 






B25 


D1811 


D1812 


10 


1 








5 






B26 


D1813 


D1814 


5 


0,9 


0,1 






5 






B27 


D1815 


D1816 


5 


0,8 


0,2 






5 






B28 


D1817 


D1818 


5 


0,5 


0,5 






5 






B29 


D1819 


D1820 


1 


1 










5 




B30 


D1821 


D1822 


3 


1 










5 




B31 


D1823 


D1824 


5 


1 










5 




B32 


D1825 


D1826 


10 


1 










5 




B33 


D1827 


D1828 


5. 


0,9 


0,1 








5 




B34 


D1829 


D1830 


5 


0,8 


0,2 








5 , 




B35 


D1831 


D1832 


5 


0,5 


0,5 








5 




B36 


D1833 


D1834 


1 


1 












5 


B37 


D1835 


D1836 


3 


1 












5 


B38 


D1837 


D1838 


5 


1 












5 


B39 


D1839 


D1840 


10 


1 












5 


B40 


D1841 


D1842 


5 


0,9 


0,1 










5 


B41 


D1843 


D1844 


5 


0,8 


0,2 










5 


B42 


D1845 


D1846 


5 


0,5 


0,5 










5 


B43 


D1026 


D1027 


1 




0.5 












B44 ' 


D1030 


D1031 


2 




0.5 













Beispiel 45 

Zum Herstellen eines Katalysators wurde 1 g Almmniumoxid der Fa. Brace als 
Trageroxid vorgelegt, 49 fil wassrige 1 molare Rhodiumnitrat-Losung wurde mit 
72 fil 2,5 molarer Eiseimitrat-Losung vermischt und mit 1029 fil Wasser verdiinnt. 
Das Aluminiumoxid wurde mit 1150 fil der resultierten Losung, die der Wasser- 
aufnahme des Aluminiumoxides entsprach, impragniert. Das so impragnierte 
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AI2O3 wurde dann 16 Stunden lang bei 80 °C getrocknet. AnschlieBend wurde das 
Material 2 Stunden lang bei 500 °C in Luft kalziniert (als „fiisch" bezeichnet). 
Bin Tell des frischen Materials wurde zusatzUch 16 Stunden lang bei 700 °C in 
Luft kalziniert (als „gealtert" bezeichnet). 

Beispiele 46 bis 48 (B46 ^ B48) 

Die Katalysatoren wurden analog zu Beispiel 45 hergestellt, wobei das Alumini- 
umoxid imt den unterschiedlichen Eisen Mengen beladen ist. In der Tabelle 2 sind 
die Zusanmiensetzungen der entsprechenden Katalysatoren axif Basis von Ge- 
wichtsprozenten wiedergegeben. 

Beisi>iele 49 bis 50 (B49 -BSO^ 

Zam Herstellen eines Katalysators, wurde 1 g H-ZSM~5 Zeolith als TrSgermaterial 
in eine 1 molare AmmoniumsulfatlSsuttg gegeben und eine Stunde lang bei 50 "^C 
geriihrt. AnschlieBend wurde der ZeolithtrSger mit einer Zentrifuge abzentrifu- 
giert und die fiberstehende Lfisung abdekantiert. Das Rtihren in Ammoniumsul- 
fatlosung wurde noch zwei Mai wiederholt. Danach wurde der Zeolithtrager mit 
voUentsalztem Wasser gewaschen und getrocknet. Das resultierende TrSgemateri- 
al wurde mit Eisen(n)oxalat vermischt und in einem Muffelofen 16 Stunden lang 
unter Formiergas (5 % H2 in N2) bei 600 °C kalziniert. AnschlieBend wurde. der 
eisenhaltige Trager mit Rhodiumnitrat imprSgniert, getrocknet und 2 Stunden lang 
bei 500 °C in Luft kalziniert. 

BespieleSl fBSI^ 

Zum Herstellen eines Katalysators wurde 1 g Beta-Zeolith als TrSger vorgelegt. 
49 fil wHssrige 1 molare Rhodiumnitrat-L5sung wurde mit 72 fil 2,5 molarer Ei- 
sennitrat-Losung vermischt und mit 1779 jiil Wasser verdtinnt. Das Aluminiu- 



-32- 



moxid wurde mit 1900 fil der resultierten Losung impragniert. Der so impm- 
gnierte Beta-ZeoHth wurde dann 16 Stunden lang bei 80 ""C getrocknet. Anschlie- 
Bend wurde das Material 2 Stunden bei 500 °C in Luft kalziniert ' 

5 Beispiel52(BS2^ 

pie Katalysatoren wurden analog zu Beispiel 51 hergestellt, wobei die Rhodium- 
Beladung variiert wurde. In der Tabelle 2 sind die Zusammensetzungen der ent- 
. sprechenden Katalysatoren auf Basis von Gewichtsprozenten wiedergegeben. 

10 

Tabelle 2: Zusammensetzung der Eisenoxid-stabilisierten Edelmetall/Al203- und 
Edelmetall/Zeolith-Katalysatoren (B45- B52) 



Bei- 
spiel 


Probaibezeichnung 


Trager 


Gehalt/Gew.- 

• % 




frisch 


gfealtert ' 




Fe 


Rh 


B45 


D1074 


D1075 


AI2O3 , 


1 


0.5 


B46 


D1078 


D1079 


AI2O3 


2 


0.5 


B47 


D1082 


D1083 


AI2O3 


3 


0.5 


B48. 


D1086 


D1087 


AI2O3 


5 


0.5 


B49 


D1693 


D1694 


ZSM-5 


0.8 


1 


B50 


D1697 


D1698 


ZSM-5 . 


0.2 


1 


B51 


P0100_066_REF005 


P0100_066_REF006 


Beta-Zeolith 


0.5 


0.25 


B52 


P0100_066_REF007 


P0100_066_REF008 


Beta-Zeolith 


0.5 


0.5 



15 

Vergleichsbeispiele 1 bis 4 fVB01-VB04^ 

Es wurden Katalysatoren mit Pt und Fe alleine durch die Impragnierung mit den 
entsprechenden Nitrat-LOsungen hergestellt. 

20 
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Tabelle 3: Zusaimnensetzung der Pt- iind Fe-haltigen ZrOz-Katalysatoien (VBOl- 
VB04) 



Beispiel 


Probenbezeichnung 


Gehalt/Gew.-% 




firisch 


gealtert 


Fe 


Pt 


YBOl 


P0100_052_IMP001 


P0100_052_IMP002 




0.5 


VB02 


P0100_052_IMP004 


P0100_052_IMP005 




1 


VB03 


D1132 


D1133 


3 




VB04 


D1144 


D1145 


10 





■•5 ' 

Vergleichsbeispiel 5 (VB05) 

V. 

Vergleichsbeispiel 5 beinhaltet einen kommerziellen NOx-Speicherkatalysator auf 
Pt/Ba/Ce-Basis (Refereiizkatalysator). 

10 . 

f 

Katalysatortestung 

Aktivitatsmessungen wurden in Festbett-Laborreaktoren aus Edelstahl unter si- 
15 muliertem Abgas durchgefUhrt, Die Katalysatoren . wurden im zyklischen Fett- 
/Mager-Betrieb sowie in einem kontinuierlichen Betrieb mit Sauerstoffuber- 
schluss im Temperaturbereich zwischen 150 und 450 °C getestet. 

Fett-ZMaser Testbedinsunsen I 
20 ^ ^ " ' ' * 

, Fett-Mager Einstellungen: 2 s Fett/80 s Mkger 

Gasgemischzusammensetzung 

Mager: 1000 vppm CO, 100 vppm Propen, 300 

vppm NO, 6 % O2, 5 % H2O, Rest - N2. 

. 25 . 

Fett: 0,03 % O2, ^6 % CO, --2 % H2 



34 



Gasdurchsatz: 



45 m 



10 



Fur die Testung eingesetzte Katalysatonnasse: 0,25 g 



Fett'/Maser Testbedmsunsen II 
Fett-Mager Einstellungen: 



5 s Fett/60 s Mager 



15 



Gas p;emi schzusaimnensetzmig 
Mager: 



Fett; 



500 vppm CO, 100 vppm Proipen, 200 vppm 
NO, 14 % O2, 10 % H2O, Rest - N2. 

0,03 % O2, -6 % CO, ^2 % H2 



Gasdurchsatz: 



32L/h 



20 Fur dieTestung eingesetzte Katalysatonnasse: 0,25 g 



Konstant-Maser Testbedin^ungen 
25 Gasgemischzusammensetzung: 



Gasdurchsatz: 



1000 vppm CO, 100 vppm Propen, 300 
vppm NO, 6 % O2, 5 % H2O, Rest-N2. 

• 45L/h 



30 Fur die Testung eingesetzteKatalysatormasse: 0,25 g 



35 



Fur die Bewertung der Katalysatoren wurden die mittleren NOx-Umsatze inner- 
halb dreier Fett-Mager-Zyklen bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen er- 
mittelt. Weiterhin wurden die Tso-Werte (Temperatur, bei der 50 % Umsatz er- 
reicht wird) fur die CO-und Propen-Oxidation sowi^ die N02-Bildung fur die NO- 
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Oxidation im konstant Mager-Test fur die Bewertung der Qxidationsaktivitat 
verwendet. Ein Vergleich der Katalysatoren miteinander sowie mit dem Refe- 
renzkatalysator erfolgte auf Basis der gleichen Edelmetallmenge. 

Die Ergebnisse der katalytischen Tests zur NOx-Umsetzung unter Testbedingun- 
gen I sind in den Tabellen 4 (frische Proben) und 5 (gealterte Proben) zusammen- 
gefasst. Der mittlere NOx-Umsatz in Abhangigkeit von der Reaktionstemperatur 
unter Testbedingungen n an den ausgewahlten Katalysatoren ist in Figuren 4 und. 
5 illustriert. Der zeitliche Ablauf der NOx-Umsetzung bei 250 °C an 3 gealterteff 
Proben (VB05, BOS und B36) ist in Figuren 6 bis 8 dargestellt 

Die Tso-Werte im Konstant-Mager-Betrieb an den firischen und gealterten Kataly- 
satoren sind in Tabelle 6 angegeben. Die N02-Bildung in Abhangigkeit yon der 
Reaktionstemperatur ftir die firischen und gealterten Proben ist in Figur 9 und 10 
dargestellt. 

Aus den Brgebnissen geht hervor, dass die neuen Katalysatoren nach thermischer 
Alterung insbesondere in dem fiir Dieselanwendungen wichtigen Temperaturbe- 
reich von 200 - 300 °C deutlich hohere NOx-Konvertieningen ermoglichen als der 
Referenzkataiysator. 



Tabelle 4: Ergebnisse der katalytischen Tests zur NOx-Umsetzung im Fett- 
Mager-Betrieb an den firischen Katalysatoren (Testbedingungen I) 



Beispiel 


Mittlerer NOx-Umsatz in 3 Fett-/Mager Zyklen / % 


200 °C 


250 °C 


300 °C 


400 °C 


BOl 


17 


58 


67 


37 


B02 


35 


52 


58 


32 


BOS 


37 


52 


57 


26 


B04 


32 


46 


46 


19 
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BOS 


36 


51 


56 


28 


B06 


33 


47 


51 


31 


B07 


28 


42 


48 


33 


B08 


13 


65 


80 • 


66 


B09 


6 


51 


61 


55 


BIO 


20 


50 


60 


50 


Bll 


23 


45 


56 


41 


B12 


18 . 


46 


54 


46 


B13 


34 


47 


52 


46 


B14 


0 


39. 


48 


45 


B15 


35 . 


53 


47 


18 


B16 


0 


45 


42 


14 


B17 


28 


40 


39 - 


14 


BIS 


0 


37 


35 


13 


B19 


31 


40 


37 


16 


B20 


0 


40 


35 


14 


B21 


27 


34 


33 


17 


B22 


0 


39 


38 


26 


B23 


40 


38 


39 


21 


B24 


41 


41 


37 


18 


B25 . 


0 


28 


33 


15 


B26 


27 


36 


37 


19 


B27 


30 


38 


36 


19 


B28 


25 


35 


34 


20 


B29 


16 


60 


66 


54 


B30 


0 


46 


56 


45 


B31 


16 


45 


51 


36 


B32 1 


0 


39 


46 


33 


B33 ; 


31 


46 


51 


38 


B34 : 


36 


45 


50 


39 


B35 




35 : 


39 


39 
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B36 


35 


57 


63 


32 


B37 


22 


47 


54 


25 


B38 


22 


38 


46 


17 


B39 


6 


28 


37 


15 


B40 


24 


39 


42 


20 


B41 


10 


37- 


44 


16 


B42 


9 


30 


37 


16 


B43 


6 


32 


53 


65 


B44 


17 


29 


47 


55 


B45 


7 


22 


37 


66 


B46 


6 


22 


37 


57 . ' 


B47 


7 


22 


35 


50 


B48 


6 


22 


32 


43 


B49 


14 


21 


18 


11 


B50 


17 


20 


15 


12 


B51 


12 


26 


18 


0 


B52 


15 


30 


16 


18 


VBOl 


0.4 


17 


19 


52 


VB02 


27 


31 


27 


8 


VB03 


0 


0 


1 


4 


VB04 


0 


0 


1 


3 


VB05 


41 


71 


86 


90 



Tdbelle 5: Ergebnisse der katalytischen Tests zur NOx-Umsetzung im Fett- 
Mager-Betrieb an den gealterten Katalysatoren (Testbedingungen I) 



Beispiel 


Mittlerer NOjr Umsatz in 3 Fett-/Mager Zykleiv' % 


200 °C 


250 °C 


300 °C 


400 °C 


BOl 


4 


35 


51 


32 


B02 


12 


42 


49 


24 



BOS 


22 


43 


45 


21 


B04 


21 


39 


41 


19 


B05 


26 


38 


40 


20 


B06 


24 


33 


37 


22 


B07 


23. 


30 


38 


23 


BOS 


7 


48 


73 


62 


B09 


0 


5 


43 


50 


BIO 


2 


23 


43 


40 


Bll 


0 


9 


28 


33 


B12 


1 


17 


34 


38 


B13 


4 


17 


33 


38 


B14 


0 


15 


35. 


35 


B15 


2 


18 


25 


8 


B16 


3 


19 


22 


5 


B17 


3 


18 


21 


5 


B18 


2 


16 


19 


4 


B19 


6 


17 


22 


7 


B2P 


6 


16 


19 


5 


B21 


1 


8 


13 


7 


B22 


1 


9 


13 


19 


B23 


14 


12 


17 


13 


B24 


15 


18 


21 


13 


B25 


1 


10 


19 


17 


B26 


0 


31 


32 


17 


B27 


0 


31 


31 


18 


B28 


0 


24 


30 


21 


B29 


3 


30 


59 


54 


B30 


8 . 


31 


47 


45 . 


B31 


19 


31 


46 


39 


B32 . 


15 


31 


44 


34 


B33 




31 


43 


34 
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B34 


1 


33 


44 


33 


B35 


0 


3 


24 


28 


B36 


31 


46 


56 


39 


B37 


24 


44 


50 


31 


B38 


26 


41 


48 


27 


B39 


14 


30 


39 • 


22 


B40 


2 


26 


38 


20 


B41 


1 , 


21 


33 


17 


B42 


1 


19 


31 


18 


B43 


1 


18 


39 


51 


B44 


1 


19 


43 


43 


VBOl 


2 


16 


22 


18 


VB02 


0.6 


16 


23 


24 


VB03 


0 


0 


0,7 


3 


VB04 




0 


0.1 


1 


VB05 


19 


43 


58 


78 



Tabelle 6: Ergebnisse der katalytischen Tests zur CO-und HC-Oxidation 



Beispiel , 


TsoWerte-CO [°C] 


T50 Werte-HC [°C] 


ftisch 


gealtert 


ftisch 


gealtert 


BOl 


193 


217 


232 


228 


B02 


165 


166 


174. 


217 • 


B03 


155 


165 


194 


216 


BG4 


165 


165 


204 


216 


B05 


165 


165 


215 


215 


B06 


165 


165 


206 


214 


B07 


165 


165 


206 


215 


BOS 


165 


225 


215 


225 


B09 


219 


220 


219 


191 
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BIO 


168 


167 


213 


187 


Bll 


211 


182 


210 


182 


B12 


198 


187 


213 


177 


B13 


203 


163 


202 


173 


B14 


230 


207 


214 


166 


B15 


177 


163 


202 


163 


B16 


187 


166 


214 


166 


B17 


197 


163 


211 


163 


B18 


220 


165 


213 


175 


B19 


205 


164 


211 


164 


B20 


<200 


165 


205 


165 


B21 


<200 


194 


211 


164 










































B26 


<200 


<200 


201 


215 


B27 


<200 


<200 


210 


214 


































• 


















B33 


<200 


214 


210 


222 


B34 


<200 


221 


180 


221 












B36 


164 


159 


177 


175 


B37 


176 


156 


182 


188 






















B40 


174 


196 


204 


216 
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B41 


184 


226 


214 


226 


B42 


204 


225 


214 


225 


VBOl 


216 


217 


216 


217 


VB02 


182 


226 


208 


226 


VB03 


284 


279 


323 


328 


VB04 


290 


279 


345 


421 


VB07 


165 


<200 


165 


<200 




ISO 200 250 300 3S0 400 4S0 

T/°C 

Figur 4: NQx-Umsatz vs. Reaktionstemperatur unter Testbedingungett n und 
den frischen Proben 
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Figur 6: T = 250 °C, VB05 gealtert, Testbedingungen H 
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Figur 10: N02-Bildung in der NO-Oxidation an den gealterten, Katalysatoren im 
, Konstant-Mager-Test. 



10 



15 
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Patentanspriiche 



1. Katdlysator zur Abgasreinigung in Mager-Motoren, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Katalysator mindestens die folgenden Komponenten umfasst: 

(i) Eisenoxid, 

(ii) als Aktiv-Metall Platin oder 'Rhodium oder ein Gemisch aus Platin 
; und Rhodium, 

(iii) ' ein Trageroxid, 

wobei das Trageroxid Zirkonoxid, Cer-/Zirkonmischoxid oder Mischungen 
dieser Verbindungen enthait, wenn als Aktiv-Metall Platin allein eingesetzt 
wird, Oder 

Zirkonoxid, Cer-/Zirkonmischoxid, Aluminiumoxid, Alumosilikat, Siliziu- 
moxid, Zeolith oder IVfischungen dieser Verbindungen enthalf, wenn als Ak- 
tiv-Metall Rhodium oder eine Mischung aus Platin und Rhodium eingesetzt 
wird. 

2. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass er einen Promotor 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Seltenerd-Oxid, Galliumoxid oder 
Indiumoxid oder Mischungen dieser Verbindungen umfasst. 

3. Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Eisen- 
oxid, das Aktiv-Metall und, sofem vorhanden, der Promotor gemeinsam auf 
dem Trageroxid vorliegen. 

4. Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
sein Rontgendiffraktogranam keine fur das Eisenoxid charakteristischen Re- 
flexe aufweist. 
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5. Katalysator nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekeimzeich- 
net, dass das auf die Metallelemente bezogene Massenverhaltnis der Summe 
von eingesetztem Eisenoxid relativ zum insgesamt. eingesetzten Aktiv-Metall 
in einem Bereich von 1 : 1 bis 10 : 1 liegt. 

6. Kat^ysatdr nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, dass der Anteil der Summe von eingesetztem Aktiv-Metall felativ zum 
insgesamt eingesetzten Trageroxid 0,1 Gew,-% bis 5 Gew.-% iDetragt. 

7. Katalysator nach einem der vorstehenden Ansprilche, dadurch gekennzeich- 
net, dass das ndndestens eine Seltenerd-Oxid ausgewShlt wird aus der folgen- 
den Gmppe umfassend La-, Ce-, Pr-, Nd-, Sm-, Eu-, Gd-, Tb-, Dy-, Ho-, Er-, 
Tm-, Yb-, Lu-Oxid, sowie Gemische bder Mischoxide von miridestens zwei 

. der vorstehend genannten Oxide. ; 

8. Katalysator nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, dass das auf die MetaUelemente bezogene Massenverhaltnis fler Summe 
von eingesetztem Promotor relativ zum insgesamt eingesetzten Aktiv-Metall 
in einem Bereich von 1 : 1 bis 20 : 1 liegt. 

9. Katalysator nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, dass er als Pulver, Granulat, Extradat, Formkorper oder als beschichteter 
Wabenkorper vorliegt. 

10. Katalysator nach einem der vorstehenden Ansprttche, dadurch gekennzeich- 
net, dass er eine NOx-Speicherkomponente umfasst. 



-48- 



11. Katalysator nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die NOx- 
Speicherkomponente ausgewShlt wird aus der Gruppe bestehend aus Oxiden 
Oder Carbonaten des Ba, Sr, La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er,' Tm, Yb, 
Lu, auf einem porosen Trageroxid. . 

12. Verfahren zur Herstellung eines Katalysatprs nach einem der Ansprtiche 1 bis 
11, dadurch gekennzeichnet, dass es das Inkontaktbringen des Eisenoxids (i) 
Oder einer Eisenverbindung, aus der durch Temperaturbehandlung besagtes 
Eisenoxid entsteht, mit dem Aktiv-Metall (ii) imd dem Trageroxid (iii) um- 
fasst. 

13. Verwendung eines Katalysators nach einem der Anspruche 1 bis 11 oder eines 
Katalysatprs hergestellt nach Anspruch 12 zur Entfemung von Schadstoffen 
aus Abgasen von Mager-Motbren. 

14. Verfahren zur Abgasreinigung von Mager-Motoren im Fett-Mager-Betrieb 
imd/oder Konstant-Mager-Betrieb, dadurch gekennzeichnet, dass ein Kataly- 
sator gemaB einem der Anspruche 1 bis 11 oder ein Katalysator hergestellt 
nach Anspruch 12 eingesetzt wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass der Fett-Mager- 
Betrieb in altemierenden Fett- und Mager-Zyklen erfolgt, wobei das Verhalt- 
liis der Zeitdauer von Mager-Zyklen zu Fett-Zyklen im normalen Fahrbetrieb 
ndndestens 10 : 1 betragt und die absolute Zeitdauer eines Mager-Zyklus im 
normalen Fahrbetrieb von 10 Sekunden bis 180 Sekunden betragt. 



16. Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, dass die Ab- 
gasreinigung das Oxidieren von Kohlenwasserstoffen und Kohlenmonoxid 
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sowie das Reduzieren von Stickoxiden, sowie optional im' Fall von Diesel- 
Motoren auch das Entfemen von RuB umf asst. 

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 16, dadurch gekeimzeichnet, dass 
5 der Mager-Motor ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend Otto-Motoren mit 

Benzin-Direkteinspritzung, Hybrid-Motoren, Diesel-Motoren, Vielstoff- 
Motoren, Schichtlade-Motoren sowie Otto-Motoren mit ungedrosseltem Teil- 
lastbetrieb und hSherer Verdichtung oder xmt ungedrosseltem Teillastbetrieb 
Oder hSherer Verdichtung bei jeweils direkter Einspritzung. 

10 

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Katalysator in motomaher Position oder in Unterboden-Position eingebaut 
wird. / ■ 

15 19. Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 18, dadurch gekennzeichiiet, dass 
zur Steuerung des Fett-Mager-Zyklus ein NOx-Sensor eingesetzt wird und ei- 
ne Anfettungs-Phase jeweils genau dann induziert wird, wenn ein vorbe- 
stimmter NOx-Grenzwert uberschritten wird. 

20 . 20. Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Katalysator in beliebiger Kombination mit mindestens einem der Kataly- 
satoren oder Filter ausgewahlt aus der folgenden Gruppe eingesetzt wird: 
Start-Katalysator, HC-SCR Katalysator, NOx-Speicher-Kataiysator, X- 
geregelter Drei-Wege-Katalysator, Partikelfilter, Rufifilter. 



25 



